
http://www.paper.edu.cn


[image: image1.wmf]
八聚（四甲基铵）硅酸盐稳定性与脱水机理的研究# 
黄进，徐洪耀**1.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.51.5College of Material Science and Engineering & State Key Laboratory of Chemical Fibers and Polymeric,Donghua University,Shanghai 201620,China;College of Material Science and Engineering & State Key Laboratory of Chemical Fibers and Polymeric,Donghua University,Shanghai 201620,China

SET bkCompanyCHN "东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620;东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620" \* MERGEFORMAT东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620;东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620

SET bkPostcode "201620;201620" \* MERGEFORMAT201620;201620

SET bkMobile "13661950760;13661681782" \* MERGEFORMAT13661950760;13661681782

SET bkTelphone "021-67792873;021-67792874" \* MERGEFORMAT021-67792873;021-67792874

SET bkAddress "上海市松江区人民北路2999号东华大学材料科学与工程学院A417;上海市松江区人民北路2999号东华大学材料科学与工程学院A448" \* MERGEFORMAT上海市松江区人民北路2999号东华大学材料科学与工程学院A417;上海市松江区人民北路2999号东华大学材料科学与工程学院A448

SET bkEmail "huangjin.1025@163.com;hongyaoxu@163.com" \* MERGEFORMAThuangjin.1025@163.com;hongyaoxu@163.com

SET bkIntroduction "黄进（1985年10月），男，硕士，主要研究方向：有机硅杂化材料;徐洪耀，男，教授，主要研究方向：光电功能材料" \* MERGEFORMAT黄进（1985年10月），男，硕士，主要研究方向：有机硅杂化材料;徐洪耀，男，教授，主要研究方向：光电功能材料

SET bkAuthorCHN "黄进;徐洪耀" \* MERGEFORMAT黄进;徐洪耀

SET bkAuthorEN "Huang Jin;Xu Hongyao" \* MERGEFORMATHuang Jin;Xu Hongyao

SET bkContact "徐洪耀" \* MERGEFORMAT徐洪耀自然科学基金（20974018和90606011）；中国博士后自然科学基金资助项目（20080440563和200902193））

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.51.51.51.51.51.51.51.51.51.5

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.51.5

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.5

SET version "1.5" \* MERGEFORMAT1.51*|*期刊*|*YANG X H, HYUN S C, SHENG L, et al. Efficient light-emitting devices based on phosphorescent polyhedral oligomeric silsequioxane materials[J]. Advanced Functional Materials, 2009, 19(16): 2623-2629.<CR>2*|*期刊*|*PU K Y, LI K, LIU B. Cationic oligofluorene-substituted polyhedral oligomeric silsesquionxane as unimolecular nanoparticle for fluorescence amplification in cellular imaging light-harvesting[J]. Advanced Materials, 2010, 22(5): 643-646.<CR>3*|*期刊*|*徐洪耀， 严正权，张超，等. 多面体笼型倍半硅氧烷（POSS）纳米杂化低介电材料的研究[J]. 高等学校化学学报， 2011， 32(9)： 1962-1969.<CR>4*|*期刊*|*XU H Y, GUANG S Y, SU X Y, et al. Controllable preparation and optical limiting properties of POSS-based funcyional hybrid nanocomposites with different molecular architectures[J]. Macromolecules, 2009, 42(22): 8969-8976. <CR>5*|*期刊*|*XU H Y, GUANG S Y, SU X Y, et al. Molecular hybrid optical limiting materials from polyhedral oligomer silsequioxane: preparation and relationship between molecular structure and properties[J]. Macromolecules, 2010, 43(6): 2840-2845.<CR>6*|*期刊*|*XU H Y, GUANG S Y, SU X Y, et al. The preparation and optical limiting properties of POSS-based molecular hybrid functional materials[J]. Dyes and Pigments, 2010, 87(1): 69-75.<CR>7*|*期刊*|*XU H Y,GUANG S Y, DENG Y, et al. Preparation and optical limiting properties of a POSS-containing organic-inorganic hybrid nanocomposite[J]. Materials Letters, 2008, 62(23): 3818-3820.<CR>8*|*期刊*|*XU H Y, KUO S W, LEE J S, et al. Preparations, thermal properties, and Tg increase mechanism of inorganic/organic hybrid polymers based on polyhedral oligomeric silsesquioxanes[J]. Macromolecules, 2002, 35(23): 8788-8793.<CR>9*|*期刊*|*XU H Y, YANG B H, WANG J F, et al. Preparation, thermal properies, and Tg increase mechanism of poly(acetoxystyrene-co-octavinyl-polyhedral oligomeric silsesquioxane)hybrid nanocomposites[J]. Macromolecules, 2005, 38(25): 10458-10460.<CR>10*|*期刊*|*XU H Y, YANG B H, YANG Z Z, et al. Design and architecture of low-dielectric-constant organic-inorganic hybrids from octahydridosilsesquioxanes[J]. Journal of Materials Chemistry, 2009, 19(47): 9038-9044.<CR>11*|*期刊*|*XU H Y,GUANG S Y,ZHANG C, et al. Mechanism of dielectric constant variation of POSS-based organic-inorganic molecular hybrids[J]. Journal of Physical Chemistry C, 2010, 114(51): 22455-22461.<CR>12*|*期刊*|*HASEGAWA I, INO K, OHNISHI H. An improved procedure for syntheses of silyl derivatives of  the cubeoctameric silicate anion[J]. Applied Organometallic Chemistry, 2003, 17(5): 287-290.<CR>13*|*期刊*|*胡春野，覃燕，袁长友. 笼形八聚（三甲基硅氧基）倍半硅氧烷的合成[J]. 科学通报，1999，44(17)： 1817-1820.<CR>14*|*期刊*|*KRISHNAN P S G, HE C. Octa(maleimido phenyl)silsesquioxane copolymers[J]. Journal of Polymer Science Part A-Polymer Chemistry, 2005, 43(12): 2483-2494.<CR>15*|*期刊*|*MARIA A C, LUISA B, GIOVANNA D P, et al. Synthesis of functionalized polyhedral oligomeric silsequioxane (POSS)macromers by microwave assisted 1,3-dipolar cycloaddition[J]. Tetrahedron, 2005, 61(33): 7988-7993.<CR>16*|*期刊*|*HOSOUK C, KAIWEN L, SABORIE C, et al. Synthesis, morphology,and viscoelastic properties of polyhedral oligomeric silsesquioxane nanocomposites with epoxy and cyanate ester matrices [J]. Inorganic Chemistry, 2005, 15(4): 541-553.<CR>17*|*期刊*|*袁长友，胡春野. 笼形八聚（五甲基二硅氧）倍半硅氧烷[J]. 有机硅材料， 2001， 15（2）： 1-4.<CR>18*|*期刊*|*李建利，苏新艳，徐洪耀. 笼形八聚（氯甲基二甲基硅氧基）倍半硅氧烷的合成及表征[J]. 精细化工， 2009， 26（4）， 323-372.<CR>19*|*期刊*|*LIU L, SONG L,ZHANG S, et al. Synthesis and characterization of ion-exchangeable layered octabenzene-sulphonate polyhedral oligomeric silsesquioxanes modified by surfactant[J]. Materials Letters, 2006, 60(15): 1823-1827.|1|黄进|Huang Jin|东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620|College of Material Science and Engineering & State Key Laboratory of Chemical Fibers and Polymeric,Donghua University,Shanghai 201620,China|黄进（1985年10月），男，硕士，主要研究方向：有机硅杂化材料|上海市松江区人民北路2999号东华大学材料科学与工程学院A417|201620|huangjin.1025@163.com|021-67792873|13661950760<CR>*|2|徐洪耀|Xu Hongyao|东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620|College of Material Science and Engineering & State Key Laboratory of Chemical Fibers and Polymeric,Donghua University,Shanghai 201620,China|徐洪耀，男，教授，主要研究方向：光电功能材料|上海市松江区人民北路2999号东华大学材料科学与工程学院A448|201620|hongyaoxu@163.com|021-67792874|13661681782

SET bkTitleInfo "八聚（四甲基铵）硅酸盐稳定性与脱水机理的研究|Study on the stability and dewatering mechanism of tetramethylammonium silicate octamer|自然科学基金（20974018和90606011）；中国博士后自然科学基金资助项目（20080440563和200902193））" \* MERGEFORMAT八聚（四甲基铵）硅酸盐稳定性与脱水机理的研究|Study on the stability and dewatering mechanism of tetramethylammonium silicate octamer|自然科学基金（20974018和90606011）；中国博士后自然科学基金资助项目（20080440563和200902193））

（东华大学材料科学与工程学院纤维材料改性国家重点实验室，上海，201620）
  

摘要：通过热重分析法初步研究了八聚(四甲基铵)硅酸盐的热稳定性，利用热重分析法和升温红外法探讨了水合八聚(四甲基铵)硅酸盐的热稳定性和失水机理。结果表明：水合八聚(四甲基铵)硅酸盐失去全部结晶水会导致其化学组成和结构的变化。同时，在此基础上获得了加热干燥法制备无水八聚(四甲基铵)硅酸盐的优化工艺条件：在135度下加热除水，不仅能够除掉体系中大部分的结晶水，还能保证八聚（四甲基胺）盐的化学组成和构型不发生变化,使其不发生分解。
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Study on the stability and dewatering mechanism of tetramethylammonium silicate octamer
Huang Jin, Xu Hongyao
(College of Material Science and Engineering & State Key Laboratory of Chemical Fibers and Polymeric,Donghua University,Shanghai 201620,China)
Abstract: In this paper, the thermal stability of tetramethylammonium silicate octamer was preliminarily studied by means of TGA (thermogravimetric analysis) and FTIR at different temperature. The possible mechanism for the dewatering mechanism of tetramethylammonium silicate octamer was explored from the analyses of both TGA and TP-IR (Temperature program-IR). It’s found that the composition and structure of tetramethylammonium silicate octamer changed as all its crystal water were lost. The optimal preparation conditions of tetramethylammonium silicate octamer were obtaineds: Below 135 centigrade , the most of crystal water can be removed and the chemical composition and structure of tetramethylammonium silicate octamer do not change.
Key words: tetramethylammonium silicate octamer; thermal stability ; cristal-water
0 引言
多面体寡聚倍半硅氧烷(Polyhedral oligomeric silsesquixanes，POSS)，分子通式为(RSiO1.5)n，当n=8时为笼型八聚倍半硅氧烷，具有近似立方体的笼型结构，笼的尺寸大约为0.53 nm，具有本征的微孔结构，其外围由不同的有机基基团构成，可以进行不同结构或性能的功能化，是构筑有机-无机纳米复合材料的理想平台。通过物理共混或化学共聚的方法，人们已报道制备了各种POSS基有机/无机纳米复合材料，不但保持了有机组分原有的优良性能、有机和无机组分相容性好，还赋予复合材料一些新颖的功能性，如发光性能[1~3]、非线性光学性能[4~7]、耐热性能[8]、机械性能[9]和低介电性[10,11]能等，有极其重要的应用前景。
以硅酸盐为中间体制备倍半硅氧烷的方法,是构筑POSS基杂化功能材料的最常用的有效方法之一。根据文献报道[12-13]，八聚(四甲基铵)硅酸盐一般是以水合物（[(Me4NO)SiO1.5 ]8 ·xH2O）的形式存在，在干燥的空气中容易失去少量的结晶水，在潮湿的环境下又能吸附大量的自由水。而在八聚(四甲基铵)硅酸盐进行硅烷化的过程中，一般都采用氯硅烷进行硅烷化[14~16]，如果反应中有过多的水存在，就会消耗大量的氯硅烷原料，产生大量的HCl，使反应体系酸性过强，从而导致Si-O笼在硅烷化过程中断裂，得不到完整的近似立方体的POSS笼型结构。又有报道指出[17]，八聚(四甲基铵)硅酸盐中的季铵盐构型在含结晶水时比较稳定，因此如何在硅烷基化之前进行除水是提高硅烷基化的关键。本文参照文献[18,19]制备了八聚(四甲基铵)硅酸盐，通过热重分析（TGA）和升温红外光谱等方法研究了水合八聚(四甲基铵)硅酸盐的热稳定性以及八聚(四甲基铵)硅酸盐加热除去结晶水的最佳温度条件。

1 实验部分
1.1 试剂与仪器
四乙氧基硅烷: AR，上海达瑞精细化学品有限公司; 四甲基氢氧化铵(质量分数为25%的水溶液) 、乙醇:AR，国药集团化学试剂有限公司；去离子水(H2O)。FTIR用美国Nicolet公司生产的NEXUS-670型傅立叶变换红外光谱仪(KBr压片)测定。1H NMR和29Si NMR用德国Bruker公司生产的AVANCE 400型核磁共振仪测定。水合八聚（四甲基胺）硅酸盐的加热除水用上海齐欣科学仪器有限公司生产的DHG-9030A电热恒温鼓风干燥器，热稳定性用Netzsch TG 209F1型仪器测，氮气气氛，升温速率为10 oC/ min。
1.2 八聚（四甲基胺）硅酸盐的制备
将20.8 g(0.1 mol)22.3mL 四乙氧基硅烷滴加到搅拌的91 mL(0.1 mol) 四甲基氢氧化铵水溶液中（25%四甲基氢氧化铵水溶液36.4mL，H2O 54.6ml）, 在室温下反应1 d，再于60oC反应10h ,用旋转蒸发器减压浓缩，置于4oC冰箱中冷却结晶。将析出的晶体用丙酮洗涤，得到20.7g水合八聚(四甲基铵)硅酸盐[(Me4NO)SiO1.5 ]8•xH2O，白色晶体,产率92.6 %。表征数据：FTIR (KBr, cm-1), σ/cm-1: 3424 (s, O-H), 3020 (m, C-H), 1655 (w，C-N-O), 1488、1403 (s, C-N), 1032 (s, Si-O-Si)；1H NMR (D2O, δ): 3.06 (96H, s, -N((CH3)4)；13C NMR (solid, δ): 56.24(32C, s, -N(CH3)4)；29Si NMR (solid, δ): -98.621(8Si,s, -Si-O-Si-)。

2 结果与讨论

2.1 八聚(四甲基铵)硅酸盐的升温TGA测试：
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图1  不同温度下干燥1h后样品的TG曲线图（从下至上依次加热的温度顺序为45oC，135oC，145oC，155oC，165oC）；插图：加热到600度之后样品残留的红外吸收光谱
Fig. 1  TGA thermograms of the samples dried for 1 h under different temperatures at a ramp rate of 10 °C/min in nitrogen flow (From down to up: 45oC，135oC，145oC，155oC，165oC)
Insert: TP-IR spectrum of the residues of the sample heated to 600 oC
将4份八聚（四甲基胺）盐样品置于电热鼓风干燥箱中，分别在45oC，135oC，145oC，175oC干燥1h后，再准确称取10mg样品，于氮气气氛和升温速率为10 oC/ min的条件下，用Netzsch TG-209F1型热重分析仪测定其热分解温度，结果如图1所示。

由图1可以看出，加热干燥温度对水合八聚（四甲基胺）盐的热重分析曲线（TGA）有较大的影响。在45oC干燥1h，TGA曲线上在125oC以内有明显的水失重现象， 125oC-145oC失重稍微放缓，此时失重曲线的斜率变小。这表明在125oC附近加热水合八聚（四甲基胺）盐能够除去体系中的大部分结晶水，而在125oC-145oC会除去少量的结晶水；当温度大于145oC时，呈现一个急剧分解峰，可以初步判断这是由于季铵盐在145oC以后开始分解造成的。为了进一步得到更加精确的除水温度区间，将水合八聚（四甲基胺）盐在135oC下加热除水1h，再测其TGA曲线。

由在135oC下干燥1h后的样品TGA曲线可以看出，在155oC之前出现了平台，这说明在135oC下除水的效果非常明显，能够除去水合八聚（四甲基胺）盐中大部分的结晶水，（具体结晶水除去的含量见对表1的分析）。
继续提高加热干燥除水温度至145oC、155oC和165oC，发现TGA的变化曲线变化不大，在165oC之前三个加热温度下的TGA曲线出现的平台逐渐变得很平坦，这说明体系中的少量结晶水正在此加热除水温度区间内完全失去（表1）。同时在这三个温度下，三条TGA曲线重合，因为在这些温度下加热1h，随着结晶水的消失，季铵盐发生分解的温度范围都差不多但残留量差别很大，这是由于在不同干燥温度下除水，先加热样品，再称取相同质量的加热后的样品进行测试，而加热后样品结晶水的含量不同所导致的。在较高的干燥温度下加热除水，会使得结晶水的在样品中的含量较低。这样，就导致了样品在热失重加热到600oC时其不分解的Si-O笼的相对含量上升，这样Si-O相对质量分数在整个样品中明显提高。所以，在不同干燥温度下除水后，样品的TG线，在600 oC的残留质量自然就具有明显差别了（不同干燥温度加热后，样品结晶水的准确含量已经计算并列表（见表1）。        
由于水合八聚（四甲基胺）盐加热到600 oC之后只剩下Si-O存在，由图1（b）可知1093cm-1处的Si-O-Si笼特征峰依然存在，1500 cm-1以上的特征吸收峰基本消失，剩余的残留物主要是SiO2。所以，通过残留百分率可以计算出样品的结晶水含量，计算公式如下： 

η残留(%)=M(Si,O)  /  M([(Me4NO)SiO1.5 ]8 ·xH2O) = 416.6768/(1137.8306+ 18*x)
计算结果列表如下：

表1  样品结晶水含量与加热除水温度之间的关系
Table 1 The relationship between dried temperatures and crystal-water content
	干燥温度T(oC)
	η残留(%)
	结晶水含量(x)

	45
	26.6
	24

	135
	29.6
	15

	145
	35.0
	4

	155
	37.5
	0

	165
	39.7
	0


从表中可以看出在135oC-145oC下加热除水能够起到较好的除水效果，那是否这个范围就是除水的最佳温度区间还要进行进一步的验证，因为在此温度下水合八聚（四甲基胺）盐中的季铵盐部分有可能会开始少量的分解。所以进一步通过升温红外的测试，确定加热除水的温度范围。
2.2 八聚(四甲基铵)硅酸盐的升温红外测试：

测试了不同除水温度下八聚（四甲基胺）盐的红外光谱，因为红外光谱是检测分子间作用力变化的最有效手段之一，分子间或分子内作用力的微弱变化，都可以导致对应功能基团吸收峰在吸收强度、吸收峰位或者吸收峰面积上的较大改变。具体方法为：准确称取一定量的经过不同温度下除水加热的八聚（四甲基胺）盐样品（2mg）和溴化钾（200mg）4份，充分混合后压片，用红外升温附件分别升温至45oC、135oC、145oC和155oC，保温1h后测量对应压片的红外光谱，再以1093cm-1处的Si-O-Si的特征吸收峰为标准对红外光谱图谱进行归一化处理。不同温度下水分子的O-H伸缩振动峰和季铵盐的C-N伸缩振动及N-H弯曲振动特征峰变化分别如图2a和图2b所示。

从图2a可以看出，当温度从45oC升到135oC时，归属于结晶水分子的O-H伸缩振动峰（3400nm）明显减弱；加热过程中季铵盐的C-N伸缩振动及N-H弯曲振动特征吸收峰的变化特征峰如图2b所示。当温度从45oC升到135oC时，1403cm-1（N-H弯曲振动特征吸收峰）和1655cm-1（C-N伸缩振动特征吸收峰）的相对强度大幅度增加，这是因为失去大部分结晶水后八聚（四甲基胺）盐中季铵盐部分的相对含量增加所致。这一推断是与TG曲线和结晶水的含量的计算结果是一致的。
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图2  不同温度干燥下样品中季铵盐（a）和水（b）的特征TP-IR吸收光谱
       Fig. 2  TP-IR spectra attributed to quaternary ammonium salt (a) and H2O (b) in the sample dried at different temperatures
升高温度至145oC，4300cm-1、1403cm-1和1655cm-1处的季铵盐对应特征峰强度均大幅度减弱，1403cm-1和1655cm-1处的季铵盐峰的峰形发生了变化，在1445cm-1处还有新峰出现了。这很可能是因为，在此温度下八聚（四甲基胺）盐中随着过多的结晶水的失去，季铵盐部分开始发生分解，季铵盐的相对含量减小所致。所以此次温度下加热除水虽然能够比较完全的除去结晶水，但是很可能会破坏八聚（四甲基胺）盐的稳定构型，使其化学组成发生变化。在155oC下加热除水，其季铵盐部分的红外变化与145oC下相同，4300cm-1处的水峰消失，已经没有结晶水存在了。
最后，结合TGA曲线和表1的计算结果可以推断，如果完全除去水合八聚（四甲基胺）盐中的结晶水那么极有可能导致其中的季铵盐部分的构型被破坏或者季铵盐发生分解，得不到完整构型的八聚（四甲基胺）盐。采用加热除水的方法只能除去水合八聚（四甲基胺）盐中的大部分的结晶水，而不能够完全除去。有文献报道[17]推断，水合八聚（四甲基胺）盐如果失去了外层结晶水的保护就会使其构型发生变化，得不到完整构型的八聚（四甲基胺）盐，我们的推断进一步佐证了文献中的推论。

所以如果采用加热除水的方法，只能除去水合八聚（四甲基胺）盐中的大部分结晶水，而为了得到具有完整构型的八聚（四甲基胺）盐必须使加热干燥的温度控制在135oC以下。
3 结论

通过热重分析（TGA）和升温红外（TP-IR）等方法，初步确定了八聚（四甲基胺）盐加热除水的温度为135oC，在此温度下不仅能够除掉体系中大部分的结晶水，还能保证八聚（四甲基胺）盐的化学组成和构型不发生变化，使其不发生分解。当加热干燥温度为135oC及其以上时，八聚（四甲基胺）盐在失去剩余部分的结晶水的同时，季铵盐部分开始分解，这样就得不到完整构型的八聚（四甲基胺）盐，无法保证良好的除水效果。
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